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0 Verfahren zur Stabillsierung von Alumlniumpigmenten. 



0 Das in der AT-PS 386 000 beschriebene Verfahren zur Stabilisierung von Aluminiumpigmenten durch 
Mischung mit gegebenenfalls (teil)neutralisierten Carboxyalkylenphosphorsaureestern und/oder Carboxyalkylen- 
phosphonsauren und/oder -phosphinsauren wird dahingehend modifiziert, daB man die auf diese Art stabilisier- 
ten Aluminiumpigmente mit einer saurehartenden Bindemittelkombination aus einem Hydroxy Igruppen aufwei- 
senden Harz und einem Aminharz mischt und diese Mischungen wShrend 2 bis 24 Stunden bei 40 bis 80 *C 
reifen ISBt. 

Durch diesen zusa'tzlichen Verfahrensschritt wird eine weitere Verbesserung der Bestdndtgkeit von Alumini- 
umpigmenten in waBrigen oder nichtwaflrigen Lackzubereitungen erreicht. 
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Aus der AT-PS 386 000 ist ein Verfahren zur Stabilisierung von Aluminiumpigmenten fUr di Verwen- 
dung in Wasserlacken mittels Phosphorsaurederivaten bekannt, welches dadurch gekennzeichnet ist, dafl 
man das Aluminiumpigment, gegebenenfalls in Gegenwart eines Netzmittels und/oder organischer Losemit- 
tel und/oder von Wasser, mit 0,1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise mit 1 bis 5 Gew.-%, bezog n auf das 
5 Aluminiumpigment, eines gegebenenfalls (teil)neutralisierten Carboxyalkylenphosphorsaureesters der For- 
me! 



w HO-P-O-R- COOH 

und/oder einer Carboxyalkylenphosphonsaure und/oder einer Carboxyalkylenphosphinsaure der Formel 

f? 

HO - P - COOH 

k 

20 

wobei R einen unverzweigten Oder verzweigten, gegebenenfalls halogensubstituierten Alkylenrest mit 2 bis 
17 OAtomen und Ri eine Hydroxylgruppe oder ein Wasserstoffatom bedeutet, mindestens 30 Minuten bei 
Raumtemperatur mischt und den Ansatz anschlieSend mindestens 12 Stunden bei Raumtemperatur reifen 
25 ISBt. 

Es wurde nun gefunden, daB diese Stabilisierung noch wesentlich verbessert und damit eine Langzeit- 
schutzwirkung fur Aluminiumpigente in waSrigen und nichtwaBrigen Lackzubereitungen auch unter extremen 
Bedingungen erreicht werden kann, wenn nach der Stabilisierung des Aluminiumpigments mit dem 
Phosphorsaurederivat ein zusatzlicher Beschichtungsvorgang mit einer saurehartenden Bindemittelkombina- 

30 tion vorgenommen und im AnschluB daran eine weitere Reifung durchgefOhrt wird. 

Die Erfindung betrifft demgemSB ein Verfahren zur Stabilisierung von Aluminiumpigmenten, wobei man 
das Aluminiumpigment, gegebenenfalls in Gegenwart eines Netzmittels und/oder organischer Losemittel 
und/oder von Wasser, mit 0,1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise mit 1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das 
Aluminiumpigment, eines gegebenenfalls (teil)neutralisierten Carboxyalkylenphosphorsaureesters der For- 

35 mel 



HO-P-O-R- COOH 
I 

OH 



und/oder einer Carboxyalkylenphosphonsaure und/oder einer Carboxyalkylenphosphinsaure der Formel 

46 




COOH 



wobei R einen unverzweigten oder verzweigten, gegebenenfalls halogensubstituierten Alkylenrest mit 2 bis 
17 C-Atomen und Ri eine Hydroxylgruppe oder ein Wasserstoffatom bedeutet, mindestens 30 Minuten bei 
55 Raumtemperatur mischt und den Ansatz anschlieBend mindestens 12 Stunden bei Raumtemperatur reifen 
ISflt, gemSB der AT-PS 386 000, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB man ein derartig vorb handeltes 
Aluminiumpigment mit vorzugsw ise aprotischen Losungsmitteln auf einen Metallgehalt von 10 bis 40 Gew.- 
%, vorzugsweise von 20 bis 30 Gew.-%, verdunnt bzw. aufschlammt, anschlieBend langsam und portions- 
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weis 5 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Metallpigment, einer sSurehaV- 
tenden Bindemittelkombination, welche aus 60 bis 90 Gew.-% eines Hydroxylgrupp n - entsprechend einer 
Hydroxylzahl zwischen 30 und 200 mg KOH/g - aufweisenden Harzes und aus 40 bis 10 Gew.-% einer 
Vernetzungskomponente auf der Basis eines Aminoharzes besteht, wobei sich die angegebenen Zahlen fur 
5 die Gewichtsprozente jeweils auf den Feststoffgehalt der Bindemittel beziehen, zugibt, die Mischung einer 
weiteren Reifung wahrend 2 bis 24 Stunden bei 40 bis 80 * C, vorzugsweise wahrend mindestens 6 Stunden 
bei 50 bis 70*C t unterwirft und schlieQIich die so erhaftene stabilisierte Aluminiumpaste auf einen 
Metallgehart von 40 bis 80 Gew.-% einstellt. 

Die Erfindung betrifft weiters die nach diesem Verfahren hergestelKen stabilisierten Aluminiumpigmente 
io und deren Verwendung zur Formulierung von waSrigen und nichtwaBrigen Lackzubereitungen. 

Durch dieses Verfahren wird eine Langzeitstabilisierung der Aluminiumpigmente in Wasserlacken auch 
unter extremen Bedingungen, wie bei pH-Werten uber 9,5 und/oder Temperaturen urn 40 * C und/oder bei 
Verwendung von Neutralisationsmitteln vom Typ der Alkanolamine, erreicht. 

Die erfindungsgemaB stabilisierten Aluminiumpigmente konnen aber auch in nichtwaBrigen Lackzube- 
75 reitungen eingesetzt werden, wo sie sich durch eine gute Chemikalienbesta'ndigkeit (z. B. Unempftndlichkeit 
gegen FingerschweiB) auszeichnen. 

Die fOr das erfindungsgema'Be Verfahren geeignete saurehartende Bindemittelkombination besteht aus 
60 bis 90 Gew.-% eines Hydroxylgruppen aufweisenden Harzes und aus 40 bis 10 Gew.-% einer 
Vernetzungskomponente, wobei sich die angegebenen Zahlen fur die Gewichtsprozente immer auf den 
20 Feststoffgehalt der Bindemittel beziehen. 

AJs Hydroxylgruppen aufweisende Harze konnen gesattigte Polyesterharze, Alkydharze, Polyurethanhar- 
ze, Acrylatcopolymerisate, Pfropfcopolymerisate und Phenolharze verwendet werden. Diese Bindemittel 
sollen eine Hydroxylzahl zwischen 30 und 200 haben, wobei Produkte mit primSren Hydroxylgruppen 
bevorzugt werden. 

25 Die Vernetzungskomponenten sind Aminoharze, wie Harnstoff-, Melamin- Oder Benzoguanamin-Forrnal- 
dehydharze, die vollstandig oder teiiweise mit Monoalkoholen verethert sind. Vorzugsweise sind es 
Melamin-Formaldehydharze. die vollstandig oder teiiweise mit Ci-Ci-Alkohoien verethert sind. 

Die erfindungsgemaB eingesetzten Bindemittel sind dem Fachmann bekannt, es handelt sich urn 
allgemein zugangliche Handelsprodukte. 

30 FUr die Nachbehandlung des gema'B der AT-PS 386 000 stabilisierten Aluminiumpigments werden, 
bezogen auf das Aluminiumpigment, 5 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 20 Gew.-%, der Bindemittel- 
kombination eingesetzt. 

Das mit dem Phosphorsaurederivat entsprechend der AT-PS 386 000 behandelte Metallpigment wird in 
aprotischen Losemittein, wie z. B. Diethylenglykoldimethylether, Methylisobutylketon, oder in aromatischen 

35 bzw. aliphatischen Kohlenwasserstoff-Losemitteln, wobei letztere vorzugsweise nur anteilig in Kombination 
mit wassertoleranten Losemittein eingesetzt werden, aufgeschlammt. AnschlieBend wird die Bindemittel- 
kombination langsam und portionsweise zugesetzt. Die Mischung wird einer weiteren Reifung wShrend 2 bis 
24 Stunden bei 40 bis 80 # C, vorzugsweise wahrend mindestens 6 Stunden bei 50 bis 70 "C, unterworfen. 
Zur Vermeidung von Agglomerationen ist es vorteilhaft, den Ansatz wahrend der Reifungszeit zu rUhren 

40 oder Ultraschall einwirken zu lassen. 

Der Ansatz wird dann durch Absaugen, Abpressen oder Zentrifugieren vom Losemittel befreit. Das 
stabilisierte Aluminiumpigment wird mit einem vorzugsweise wassermischbaren Losungsmittel zur Reini- 
gung aufgeschlammt und ein zweites Mai abgesaugt, abgepreBt oder zentrifugiert, wobei, je nach Verfah- 
ren, eine Alupaste mit einem Metallgehalt von 40 bis 80 Gew.-% erharten wird. 

45 Die erfindungsgemaB hergesteilten Aluminiumpigmentpraparationen sind im waSrigen, alkalischen Mi- 
lieu sehr gasungsstabil, d. h. die Bildung von Wasserstoff wird weitgehend unterbunden, und sie konnen 
daher vorteilhaft in wasserverdOnnbaren Metal leffektlacken eingesetzt werden. Anwendungsgebiete sind 
Autolacke, sowohl Decklacke wie auch Basislacke, welche mit einem Klarlack Uberlackiert werden. Weiters 
konnen sie fOr die Formulierung von Effektlacken, wie von Hammerschlaglacken, verwendet werden. Es ist 

so dabei von besonderem Vorteil, dafl die Stabilisierung der Aluminiumpigmente in vielen Fallen mit den fOr 
den Lack vorgesehenen Bindemitteln durchgefuhrt werden kann. 

Die nachfolgenden Beispiele erlautern die Erfindung, ohne sie zu beschranken. Alle Angaben in Teilen 
oder Prozenten beziehen sich, soweit nichts anderes angegeben ist, auf Gewichtseinheiten. 

55 1 . Bindemittelkomponenten 

Die Kennzahlen (Herst llerangaben) der in den Beispielen verwendeten Bind mittelkomponenten sind in 
Tabelle 1 angefuhrt. Fur die Losemittel werden folgende Kurzbezeichnungen gebraucht: 
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MPA Methoxypropylacetat 

SA aromatenreiches Lackldsemittel, Siedebereich 140 bis 160 # C, z. B. SHELLSOL ® A, SHELL 

BA Butyiacetat 

TB Lackbenzin (mit einem Gehalt von 17 Gew.-% Aromaten), Siedebereich 140 bis 170" C 

X Xylol 

IB Isobutanol 

B n-Butanol 



2. Vorstabilisierung des Aluminiumpigments gemaB der AT-PS 3B6 000 



Als Aluminiumpigment wird ein Produkt mit folgenden Kennwerten eingesetzt: 

MP I Handelsubliche Aluminium paste mit einem Feinheitsbereich zwischen 10 und 30 am; Nonlea- 
fing-Type; Metallanteil 65 Gew.-%; Losemittelanteil (inklusive Fett und Zusatzstoffe) 35 Gew.-%; 
Lbsemittel: Testbenzin/Ldsungsbenzol; durchschnittliche Teilchengrofie (nach DIN 4190): 22 
is urn. 

Die Vorstabilisierung erfolgt mit dem in der AT-PS 386 000 angegebenen Stabilisierungsmittel (A), 
welches in folgender Weise hergestellt wird: 

In einem mit Ruhrer, Thermometer, Wasserabscheider und Kuhler ausgestatteten ReaktionsgefaB werden 

114 Tie c-Caprolacton vorgelegt und unter BerUcksichtigung der auftretenden Exothermie 116 Tie ortho- 
20 Phosphorsaure (handelsubliche 85%ige Losung in Wasser = 1 Mol H 3 PCU) zugegeben. Nach Abklingen 

der Exothermie wird die Masse auf 200 # C erhitzt, wobei 18 Tie Wasser abdestilliert werden. Das klare und 

hellbraune Produkt weist eine Saurezahl von 650 mg KOH/g auf. 

100 Tie der Aluminiumpaste (entsprechend 65 Teilen Metall) werden in Gegenwart von 26 Tien 

Diethylenglykoidimethylether und 87,45 Tien Methylisobutylketon mit 3,25 Tien (5 Gew.-%, bezogen auf 
25 Metall) des Stabilisierungsmittels (A) gemischt und 6 Stunden unter ROhren bei Raumtemperatur gereift. 

3. Beispiele 1 bis 7 und Vergleichsbeispiel V1 

Es wird der derartig vorstabilisierten Aluminiumpigment-Aufschlammung unter gutem RUhren langsam 
30 und portionsweise eine der in der Tabelle 2 angefUhrten Bindemittelkombinationen in der angegebenen 
Menge zugesetzt, 30 Minuten gerUhrt, und dann unter den ebenfalls in Tabelle 2 beschriebenen Bedingun- 
gen gereift. Nach Entfernung des AufschlSmmungsmittels durch Absaugen wird die Aluminiumpaste zur 
Reinigung in 50 Tien Butylglykol aufgeschlammt und wiederum durch Absaugen vom Waschlosemittel 
befreit. Die zurtickbleibende Aluminiumpaste weist einen nichtfluchtigen Anteil von 40 bis 80 Gew.-% auf, 
35 der in erster Naherung dem Metallgehalt gleichgesetzt werden kann. 24 Stunden nach der Stabilisierung 
wird die Pigmentstabilitat nach folgender Methode gepruft: 

In einem thermo-stabilisierten Doppelwand-Erlenmeyer-Kolben (Innenvolumen 200 ml), der verschliefibar ist 
und ein bis zum Boden des Kolbens reichendes Steigrohr (lichte Weite 4 mm, kalibriert in cm ) aufweist, 
werden die 10 g Aluminium (Metall) entsprechende Menge der stabilisierten Aluminiumpaste, 20 g 

40 Methoxypropanol und 100 g einer wSGrigen LQsung von Natriumtetraborat (Na2-B40 7 ) (0,024 molar) und 
Natriumhydroxid (NaOH) (0,002 molar zur Feineinstellung des pH-Werts auf 9,3) eingewogen. 

Die Mischung wird auf 60 • C erwarmt, bis zum Temperaturausgleich beluftet, denn gasdicht verschlos- 
sen und 24 Stunden bei 60 • C gehalten. Der Anstieg des Kolbeninhalts im Steigrohr wird in cm (uber dem 
Riissigkeitsspiegel) angegeben. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 2 zusammengefaBt. Als Vergleichsbei- 

46 spiel (V1) dient die vorstabilisierte Aluminiumpaste. 
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Tabelle 1 
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Tabelle 2 
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55 PatentansprUche 

1. Verfahren zur Stabilisierung von Aluminiumpigmenten, wobei man das Aluminiumpigment, gegebenen- 
falls in Gegenwart eines Netzmittels und/oder organischer Lbsemlttel und/oder von Wasser, mit 0,1 bis 
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10 Gew.-%, vorzugsweise mit 1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Aluminiumpigment, ein s gegebenen- 
falls (teil)neutralisierten Carboxyalkylenphosphorsaureesters der Formal 



? 

HO-P-O-R- COOH 
OH 



70 und/oder einer Carboxyalkylenphosphonsaure und/oder einer Carboxyaikylenphosphinsaure der Formel 



)5 



? 

HO - | - COOH 



wobei R einen unverzweigten Oder verzweigten, gegebenenfalls halogensubstituierten Alkylenrest mit 2 
bis 17 C-Atomen und Ri eine Hydoxylgruppe Oder ein Wasserstoffatom bedeutet, mindestens 30 

20 Minuten bei Raumtemperatur mischt und den Ansatz anschliefiend mindestens 12 Stunden bei 
Raumtemperatur reifen laBt, gemaB der AT-PS 386 000, dadurch gekennzeichnet , daB man ein derartig 
vorbehandeltes Aluminiumpigment mit vorzugsweise aprotischen Losemitteln auf einen Metallgehalt 
von 10 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise von 20 bis 30 Gew.-%, verdOnnt bzw. aufschlSmmt, anschlieBend 
langsam und portionsweise 5 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das 

25 Metallpigment, einer sSurehSrtenden Bindemittelkombination, welche aus 60 bis 90 Gew.-% eines 
Hydroxylgruppen - entsprechend einer Hydroxylzahl zwischen 30 und 200 mg KOH/g - aufweisenden 
Harzes und aus 40 bis 10 Gew.-% einer Vernetzungskomponente auf der Basis eines Aminoharzes 
besteht, wobei sich die angegebenen Zahlen fur die Gewichtsprozente jeweils auf den Feststoffgehalt 
der Bindemittel beziehen, zugibt, die Mischung einer weiteren Reifung wahrend 2 bis 24 Stunden bei 

30 40 bis 80 • C t vorzugsweise wahrend mindestens 6 Stunden bei 50 bis 70 * C t unterwirft und schlieGlich 
die so erhaltene stabilisierte Aluminiumpaste auf einen Metallgehalt von 40 bis 80 Gew.-% einstellt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet , daB man als Hydroxylgruppen aufweisendes Harz 
ein gesattigtes Polyesterharz oder ein Alkydharz oder ein Poly urethan harz oder ein Acrylatcopolymeri- 

35 sat oder ein Pfropfcopolymerisat oder ein Phenolharz oder Mischungen derartiger Harze einsetzt. 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet , daB man als Vernetzungskompo- 
nente ein oder mehrere, mit Monoalkoholen vollstandig oder teilweise veretherte Harnstoff- und/oder 
Melamin- und/oder Benzoguanamin-Formaldehydharze einsetzt. 

40 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet , daB man als Vernetzungskomponente ein 
Melamin-Formaldehydharz einsetzt, dessen Methylolgruppen vollstandig oder teilweise mit Ci-C*- 
Monoalkohoien verethert sind. 

45 5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet , daB man den Ansatz wahrend der 
Reifungszeit rOhrt und/oder Ultraschall einwirken laBt. 

6. Verwendung der nach den Anspruchen 1 bis 5 hergestellten stabilisierten Aluminiumpigmente zur 
Formulierung von waBrigen und nichtwaBrigen Lackzubereitungen. 
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ABSTRACTED- PUB -NO: EP 58123 5A 
BASIC- ABSTRACT: 

Stabilisation of Al pigments (I) involves mixing (I) with 0.1-10 (pref. 1-5) (wt.)% opt. 
(partly) neutralised carboxyalkylene phosphate ester of the formula (HO) 2P (=0) -O-R-COOH (IIA) 
and/or carboxyalkylene phosphonic acid and/or carboxyalkylene phosphinic acid of the formula 
HO-P(O) (Rl) -C00H (IIB) ; R = 2-18C (halo) alkylene; Rl = OH or H; for at least 30 min. at room 
temp. opt. in the presence of a wetting agent, organic solvent and/or water, and conditioning 
the mixt . at room temp, for at least 12 h as in AT-386000. 



The novel features are that: (a) (I) pretreated in this way is diluted or made into a paste wi 
a metal content of 10-40 (pref. 20-30) % with aprotic solvent; then (b) treated slowlv and in 



portions with 5-40, (pref . 10-20)% acid-hardening binder combination of 60-90% resin (III) 
contg. OH gps . (corresp. to OH no. 30-200 mg KOH/g) and 40-10% aminoplastics (IV) as 
crosslinker; (c) conditioned 2-24 h at 40-80 deg . C pref. at least 6 h at 50-70 deg.C; and 
finally (d) adjusted to a metal content of 40-80 %. 

USE /ADVANTAGE - Stabilised (I) are used for formulating aq . non-aq. lacquers (claimed). They a 
esp. useful in water-dilutable metallic- top and base-coat lacquers for cars and special effect 
lacquers, e.g. hammer-finish lacquers. The stabilised (I) are stable for long periods in 
lacquers, even under extreme conditions, since the treatment suppresses H2 formation in aq. 
alkaline medium. 
ABSTRACTED - PUB - NO : 

EP 581235B 

EQUIVALENT -ABSTRACTS : 

Process for stabilising aluminium pigments in which the aluminium pigment, optionally in the 
presence of a wetting agent and/or organic solvents and/or water is mixed at room temperature 
for at least 30 minutes with from 0.1 to 10% by weight, preferably from 1 to 5% by weight base 
on the aluminium pigment, of an optionally (partially) neutralised carboxyalkylenephosphoric 
ester of the formula (I) and/or a carboxyalkylenephosphonic acid and/or a 
carboxyalkylenephosphinic acid of the formula (II), where R is an unbranched or branched, 
optionally halogen-substituted alkylene radical having 2 to 17 carbon atoms and Rl is a hydrox 
group or a hydrogen atom, and the batch is then allowed to age at room temperature for at leas 
12 hours, characterised in that an aluminium pigment pretreated in this way is diluted or 
suspended with preferably aprotic solvents to or at a metal content of from 10 to 40% by weigh 
preferably from 20 to 30% by weight, then from 5 to 40% by weight, preferably from 10 to 20% b 
weight, based on the metal pigment, of an acid-curing binder combination which comprises from 
to 90% by weight of a resin containing hydroxyl groups - corresponding to a hydroxyl number 
between 30 and 200 mg of KOH/g and from 40 to 10% by weight of an amino resin-based crosslinki 
component, the figures indicated for the percentages by weight being based in each case on the 
solids content of the binders, is added slowly and in portions, the mixture is subjected to 
additional ageing at from 40 to 80 deg.C for from 2 to 24 hours, preferably from 50 to 70 deg. 
for at least 6 hours, and finally the stabilised aluminium paste obtained in this way is 
adjusted to a metal content of from 40 to 80% by weight. 



CHOSEN -DRAWING: Dwg.0/0 Dwg.0/0 

TITLE-TERMS: STABILISED ALUMINIUM PIGMENT AQUEOUS NON AQUEOUS LACQUER TREAT CARBOXY ALKYLENE 
PHOSPHATE PHOSPHONIC PHOSPHINIC ACID ACID HARDEN HYDROXYLATED RESIN BIND CONTAIN AMINOPLASTIC 

DERWENT - CLASS : A21 A60 Ell G01 

CPI-CODES: A05-B01; A08-E02; A08-M01A; A12-B01; A12-T05; E05-G09D; G01-A10; G01-A12A; G02-A03D 

CHEMICAL -CODES: 

Chemical Indexing M3 *01* 
Fragmentation Code 

B415 B701 B711 B712 B720 B760 B791 B815 B831 M280 

M320 M411 M510 M520 M530 M540 M781 M903 M904 Q332 

Q333 Q620 

Markush Compounds 

199405-A8201-U 

Registry Numbers 

1278P 1544S 1732U 1532P 1779P 0517U 0843U 1926S 1966S 1036U 
0758U 1784U 

Chemical Indexing M3 *02* 
Fragmentation Code 

B415 B701 B713 B720 B815 B831 H600 JO J011 Jl 
J171 M280 M311 M312 M313 M314 M315 M316 M321 M331 
M332 M333 M342 M343 M362 M381 M391 M411 M510 M520 
M530 M540 M620 M781 M903 M904 Q332 Q333 Q620 
Markush Compounds 
199405-A8202-U 
Registry Numbers 

1278P 1544S 1732U 1532P 1779P 0517U 0843U 1926S 1966S 1036U 
0758U 1784U 
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